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Разработаны две методики определения бенз(а)пирена (Б(а)П) в экстрактах проб газопыле­
вых потоков из организованных источников загрязнения атмосферы с помощью метода низко­
температурной люминесценции, одна из которых включает этап очистки экстракта Б(а)П от ме­
шающих примесей. Оценены характеристики сходимости, воспроизводимости и правильности 
результатов анализа. Методики испытаны при определении Б(а)П в пробах выбросов в атмо­
сферу производств теплоэнергетики, алюминия, строительных материалов, нефтехимии, а также 
отопительных систем. Содержание Б(а)П в экстрактах этих проб изменялось от 0,5 до 55000 нг.
METROLOGICAL INVESTIGATIONS OF BENZO(a)PYREN DETERMINATION METHODS IN 
INDUSTRIAL EMISSIONS FROM FIXED SOURCES BY LOW-TEMPERATURE LUMINESCENCE
Yu.M. Malykh, L.l. Belykh, A.N. Smagunova, E.N. Korzhova, E.E. Penzina, W.A. Kozlov
The benzo(a)pyrene determination methods in atmospheric pollution emissions from fixed sources 
by the low-temperature luminescence were metrologically worked out. These methods were used for 
the benzo(a)pyren control in industrial emissions of the fuel-energy. aluminium, building, petrochemical 
industries, and also heating systems. The benzo(a)pyrene content in extracts of these samples was 
changed from 0,5 to 55000 ng.
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рологии анализа атмосф ерного воздуха и про­
м ы ш ленны х выбросов на содержание в ни х  та ­
ки х  п риор итетны х за гр язняю щ их  веществ, ка к  
полициклические  ароматические углеводороды
(ПАУ), хлорорганические  соединения [1-4]. Осо­
бенностью  контроля  д анны х объектов является 
невозможность получения параллельных проб, 
гарантированно  и м ею щ их одинаковые ф и зи ко ­
хим ические свойства. В этих условиях достаточ­
но сложно оценить метрологические характе ри ­
сти ки  сходим ости и воспроизводимости. В ы яв­
ление систем атической  составляю щ ей по греш ­
ности результатов анализа затрудняет отсутствие 
стандартны х образцов состава, адекватны х по 
своим свойствам  анализируемы м пробам.
Целью настоящ ей работы являю тся метроло­
гические исследования м етодики  вы полнения 
и зм ерен ий  (М ВИ) сод ерж ани я  бенз(а )пирена  
(Б(а)П) в пробах газопы левы х потоков (ГПП) из 
организованны х источников загрязнения атмос­
феры (ОИЗА) с помощ ью  метода ни зкотем пера­
турной  лю м инесценции  (НТЛ).
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
О бъ ект ам и  а н а л и з а  являлись реальные про­
бы ГПП из ОИЗА технологических процессов про­
изводств теплоэнергетики, строительных матери­
алов. алюминия, нефтехимии, а такж е отопитель­
ных систем. Гкзопылевые выбросы, представляю­
щие продукты  сгорания, выделения, деструкции, 
синтеза органического топлива и сырья, значи- 
телы ю отличаются по физі іко-химическому соста­
ву и свойствам, уровню  содержания Б(а)П [5].
И с т о ч н и к а м и  теплоэнергетики и отопитель­
ны х систем были домовые печи, котлы разной 
производительности, технологии сж и гани я  угля, 
дров, мазута. В производстве алю миния (АО “Ирк- 
АЗ-СУАЛ*. г. Шелехов. И ркутская  обл.) контроли ­
ровали выбросы цехов электролизного и анодной 
массы. На заводах производства стройматериалов 
оценивали загрязнение атмосферы установками 
асфальто-бетонными и вспученного перлита. Для 
нефтехимического производства (АО "А Н Х К ”. г. А н ­
гарск. И ркутская  обл.) анализировали ГПП из ус­
тановок сж и га н и я  и переработки газа, мазута, 
кокса.
Отбор проб  проводили посхемам. предложен­
ным в методиках [6-1 11 и вклю чаю щ им  аспира ­
цию  определенного объема (0 .0 1...0.5 м3) ГПП че­
рез сорбционные средства, которые улавливали 
твердые частицы  с пом ощ ью  ф торопластовой 
стр уж ки  или стекловолокна, аэрозоли - фильтра­
ми АФАС-ПАУ ("Новопор*. Новороссийск. Россия), 
пары - н-гексаном . Аэродинамические парам ет­
ры выбросов и скорость отбора проб ГПП опреде­
ляли согласно рекомендациям, данны м  в рабо­
тах [11-14]. При этом использовали ком плект обо­
рудования ко н стр укц и и  НИИОГАЗ: необогревае-
мая заборная трубка длиной 1 м со сменными стек­
лянны м и патронами или наконечникам и, филь- 
тродержатель (ТУ 95.72.05-77). калиброванные 
диаф рагмы с реометром (ГОСТ 9932-75). Бремя 
отбора проб измеряли секундомером типа  ' Агат** 
(Златоуст. Россия). Б некоторы х случаях прим еня­
ли прибор для измерений давлений, температу­
ры. расхода выбросов в условиях изокинетичнос- 
ти  - "Китрй-М** (ТУ 4213 :0 15-00202904-95. ОКБА. 
Ангарск. Россия). В качестве побудителя расхода 
газа использовали аспиратор ти па  М. 822 (объ­
единение “Красногвардеец”, С.-Петербург. Рос­
сия). Пробы отбирали в период 1992-1999 гг. и 
анализировали их с пом ощ ью  метода HTJ1.
М е т о д и к а  а н а л и з а  вкл ю чал а  п од готовку  
проб путем вы суш ивания  сорбционны х м атери­
алов при 30-40‘С . экстракционного  выделения из 
них  Б(а)П н-гексаном наультразвуковойустанов­
ке (“Серьга-02 ”. Россия) в течение 15 минут. Пер­
вую экстракци ю  проводили н -гексановы м и см ы ­
вами с внутренних поверхностей всех элементов 
заборной установки  и растворами из поглотите­
лей. Далее эту процедуру повторяли новой п орци­
ей растворителя 1 -3 раза до прекращ ения свече­
ния  э кс тр а кта  при  У Ф -обл учении  с пом ощ ью  
фильтра УФС-3. Э кстр а кты  объединяли, ф ильт­
ровали через бум аж ны й  фильтр (синяя лента). 
Полученные растворы, имею щ ие н и зки е  содер­
ж а н и я  Б(а)П и и н те н с и в н ы й  “д иф ф узионны й  
фон** в спектрах лю м инесценции  (более 70 % по 
сравнению  с ана ли ти ческим  сигналом), уп а р и ­
вали. а затем ч и сти л и  методом то нкослойной  
хром атограф ии (ТСХ) на незакрепленном  слое 
оксида алю м иния в системе н-гексан-хлороф орм 
(9:1). Ф р а кц и ю  с Б(а)П (R(=0.2-0.7) элюировали 
смесью бензол-ацетон (1:1). В последующем и з ­
лож ении  м етодику анализа  без этапа о ч и стки  
экстракта  назовем методикой I, а с этапом очи ст­
ки  - методикой II. Из общего объема экстракта  
(или элюата) для анализа отбирали, ка к  м и н и ­
мум. две аликвоты , в которы х оптим альны м  со­
держанием Б(а)П является 10-50 нг. Их ко н ц е н т­
рировали под вакуумом до объема 0 .2 - 0 .3  см3. 
Затем испаряли растворитель под тя гой  и в су­
хой остаток вводили н -о кта н . Измеряли спектр  
лю м инесценции Б(а)П этого раствора при  темпе­
ратуре 77 К  на флуоресцентном спектроф отомет­
ре “ H itach i 650-10 S’* (Япония). Спектральное раз­
решение прибора 1.5 нм. воспроизводимость ус­
та новки  длины  волны ±1 нм. С пектр  л ю м инес­
ценции Б(а)П возбуждали излучением с длиной 
волны >w =367 нм. Интенсивность (І403) его ана­
литической л и н и и (>.„=403 нм) измеряли ка к  вы ­
соту пика  над уровнем фона со стороны коротких
длин волн, а интенсивность (І400) фона (7^=400 нм) 
- ка к  вы соту над линией  ’ темнового тока. В к а ­
честве аналитического  параметра использовали 
отнош ение Іюз/Іюо- Количественное определение 
Б(а)П проводили с пом ощ ью  способа добавок о п ­
ределяемого компонента, которы й вводили в виде 
н-октанового раствора, приготовленного на осно­
ве ГСО. В лияние бенз(к)ф луорантена на анали ­
ти ч е скую  л и н и ю  Б(а)П (>.лн=403 нм) учиты вали  с 
помощ ью  селективного возбуждения спектра ме­
ш аю щ его ком понента  (І„,)ЗІ0) излучением  с дли ­
ной волны  >wBO,r= 3 10 нм с последую щ им введени­
ем п о п р а в ки  в и н те н си в н о сть  ана л и ти ческой  
л и н и и  Б(а)П [15].
Х и м и ч е с к и е  р е а к т и в ы .  Растворители н-ок- 
тан  м арки  ~ч", н-гексан м арки  ~ч * или "чда‘\  аце­
тон “чда” предварительно чистили  путем двойной 
перегонки на реф ракционной колонке. Чистоту н- 
октана и н-гексана контролировали на спектро- 
флуориметре: науровне ш ума должны  отсутство­
вать аналитические л инии  в области 400-405 нм. 
В противном  случае очи стку  повторяли, проводя 
обработку растворителей смесью азотной и сер­
ной кислот, далее смесью перм анганата  калия в 
10 % -ной серной кислоте с последующей пром ы в­
кой  дистиллиро-ванной  водой, суш кой  над хло­
ристым кальцием  и перегонкой на колонке. Бен­
зол м арки  “х .ч Л  хлороформ ‘медицинский** ис­
пользовали без очи стки . Растворы Б(а)П в н -ок- 
тане и н-гексане. используемые в способе доба­
вок при  анализе и при проверке правильности, 
готовили путем разбавления ГСО состава раство­
ра Б(а)П в н-гексане (ГСО 7064-93. ГСО 7515-98).
К аж д ую  п арти ю  используемых реактивов и 
материалов контролировали, анализируя холос­
тую  пробу.
МЕТРОЛОГИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
1 .О ц е н ка  сх о д и м о с т и . С пециф ика отбора 
проб организованны х выбросов в атмосферу не 
позволяет получать идентичны е по ф и зи ко -хи ­
м ическому составу образцы. Поэтому при прове­
дении анализа из каж дой пробы получали э кс т ­
ракт (элюат). Эти растворы  делили на части  и 
п ракти че ски  одновременно анализировали с п о ­
мощью исследуемой методики, т.е. параллельные 
определения Б(а)П им ею т один общ ий этап ана ­
лиза - экстракц и ю  или э кстр а кц и ю  и очи стку  его 
из материала анализируемой пробы, остальные 
этапы  анализа  проводились независим о. При 
организации  текущ его оперативного контроля  
качества аналитической процедуры возможно бу­
дет только сопоставлять результаты (двух, трех) 
определений Б(а)П в экстракте (элюате) одной про­
бы, поэтому оценку характеристики  сходимости 
целесообразно рассчитывать по этим  данным. В 
этом случае точечная оценка сходимости (относи­
тельное стандартное отклонение (ОСО). Sr(X) будет 
зависеть от стабильности условий концентриро­
вани я  э кс т р а кта  (элюата). введения добавки  
Б(а)П и измерения ана ли ти ческих  сигналов.
Путем статистической  обработки  архивны х 
данны х рабочих журналов вначале рассчиты ва­
ли значения  S1CX отдельно для каж дого  ти п а  про­
изводства: алюминия - 78 проб, строительных ма­
териалов - 38 проб, неф техимии - 68 проб, тепло­
энергетики и отопительных систем - 75 проб. Со­
держание Б(а)П (X) в экстрактах проб изменялось 
для алюминиевого производства от 15 до 55000 нг: 
и сточни ков  теплоэнергетики  - от 0 ,5  до 250 нг: 
для производства стройм атериалов - от 15 до 
1200 нг; для неф техимического производства - от 
4 до 100 нг. Ш ирота  у ка за н н ы х  диапазонов обус­
ловила необходимость пробы каж дого  производ­
ства группировать по к  классам (поддиапазоны) 
с содержанием Б(а)П(нг): I - 0 .5-10: II - 10-100; III - 
100-500; IV - 5 0 0 -1000; V - более 1000. Внутри ка ж ­
дого поддиапазона значение  X  изм енялось в 
2-20 раз. поэтому при  расчете дисперсии S£x вме­
сто (X  - X ) использовали относительное отклоне­
ние; öj = (Х .-Х .) /Х .
С равнение по F - кр и те р и ю  дисперсий  S*.xk 
(табл. 1). принадлеж ащ их соседним поддиапазо­
нам  массы Б(а)П. показало однородность для 
ал ю м ин иевого  п роизводства  всех д и сперси й  
(S1V4= 0 .0 5 1 при f=78). для производства строитель­
ных материалов - дисперсий S*.xlll и S^.Nlv (S1VX =0.061 
при  f=30). для те п л о э н е р ге ти ки  - S;:rxII и S2rcslu 
(SIVX =0.078 при f=45).
При критическом  рассмотрении данных, п р и ­
веденных в табл. 1. можно предположить, что оцен­
ки  сходимости результатов анализа проб тепло­
энергетики. алюминиевого и строительного про­
изводств слабо зависят от их типа , а значитель­
но зависят от концентрации  Б(а)П. Поэтому ре­
зультаты определения Б(а)П. относящ иеся к у ка -  
занны м  производствам, объединили по поддиа­
пазонам (табл. 2). Пробы диапазона I представ­
лены только выбросами предприятий теплоэнер­
гетики. IV и V - предприятиям и производств алю­
м иния  и стройматериалов, поддиапазоны  II и III 
представлены тремя указан ны м и  производства­
ми. С равнение дисперсий  S* , р а ссч и та н н ы х  
для разны х производств по критери ям  Бартлета 
и Ф иш ера, показало их однородность, что позво­
лило усред ни ть  последние. П ри  дальнейш ем  
сравнении средних дисперсий, относящ ихся  к 
соседним поддиапазонам, убедились в однород­
ности  дисперсий для проб III. IV и V  поддиапазо­
нов, а для остальны х поддиапазонов -  в неодно­
родности (табл.2). Постоянство ха р а кте р и сти ки  
сходимости (ОСО, Src4=5.7 %) для проб с содержа­
нием Б(а)П от 100 до 55000 н г обусловлено в зя ти ­
ем аликвот с та кой  массой Б(а)П. которая обеспе­
чивает оптим альны е условия изм ерения с и гн а ­
ла на используемой нам и аппаратуре.
Таблица 1
Оценка сходимости Srcx определения бенз(а)пирена в экстрактах проб
Производство Диапазон 
содержания, нг
Число степеней 
свободы f
S2 -102rcxk Проверка однородности дис­
персий (критерий Фишера F)
Srcx. % (f)*
Методика I 
1. Алюминиевое
F|i.iu=1,1<F(0,05;41 ;7)=3,2
11-10-100 7 0,2719 F,imv= 1,8<F(0,05;41 ;7)=3,2
111-100-500 41 0,2925 FIV-v=1,4<F(0,05;23;7)=3,4
ІѴ-500-1000 7 0,1609 FiutMv=1,8<F(0,05:48;7)=3,2
Ѵ-1000-550.00 23 0,2198 Fii.m.tv-v=1,2<F(0,05;55;23)=1,8 5,1(78)
2. Строительное 11-10-100 8 1,2589 F„.U1=4,6>F(0,01;8;16)=3,9 11,2(8)
111-100-500 16 0,2748 F„,IV=1,7<F(0,05;14;16)=2,4 6,1 (30)
ІѴ-500-1000 14 0,4784 Fimiuv=3.4>F(0,01 ;8;30)=3,2
3. Теплоэнергетика 1-0,5-10 30 1,5321 FMI=2,4>F(0,01 ;30;29)=2,1 12(30)
11-10-100 29 0,6514 Fii.iii=1 ,3<F(0,05;29;16)=2,2 7,8(45)
111-100-250 16 0,5164 FMI m=2,5>F(0,01 ;30;45)=2,0
Методика II 
4. Нефтехимия 4-10 22 2,2275 15(22)
10-100 46 0,9082 F=2,5>F(0,01 ;22;46)=2,3 9,5(46)
* В скобках указано число степеней свободы f.
Зависимость Srcx от содержания Б(а)П в пробе 
ГПП вначале представили в граф ической форме 
в виде ф ункций  Slvx=f(X) и S,vx= f(lgX ). Для получе­
ния их аналитического  вы раж ения  с граф иков 
было снято 36 пар значений  Sri и X, или  Sri и lg X,. 
А ппроксим ировав указанны е  ф ун кц и и  полино­
мами. определяли их коэф ф ициенты  методом 
наим еньш их квадратов. Ф ун кц и ю  SIVX= f (X) с дос­
таточной степенью точности полиномом описать 
не удалось (остаточное ОСО. S„ = 19%). а ф ункция
Sl4X= f(lg  X) была описана вы ражением
Srcx=a0+a1lg X+a2(lg X)2 (1)
при  остаточном Sm. равном 2.4 %. У читы вая до­
верительные интервалы  дисперсии, м ож но с ч и ­
тать точность описания  Sivx= f (lg X) вы ражением  
( I ) вполне приемлемой. В наш ем случае вы раж е­
ние (1) имело следующ ий вид:
Srcx= 14,174-4,025- Ід Х+0.478(Ід X)2.
Таблица 2
Результаты оценки сходимости (Srcx) определения бенз(а)пирена
Диапазон
содержания,
нг
Число
диспер­
сий
Критерий
Бартлета
расч./табл.
Критерий
Фишера
расч./табл.
S2 ю 2rcxj
(f-число степе­
ней свободы)
Критерий Фишера F
S2 Ю 2rcxj
(f- число степе­
ней свободы)
src,  %
Методика I 
1-0.5-10 1 _ _ 1,5321 (30) FMI=2.2>F(0,01;30;44)=1,8 1,5321(30) 12
11-10-100 3 3,9/6,0 - 0,7014(44) F„ „,=2.1 >F(0,01 ;44;73)=1,5 0,7014(44) 8,4
111-100-500 3 1,0/6,0 - 0,3377(73) Fm iv=1,2<F(0,05; 18;73)=1.8
IV-500-1000 2 - 3,0/6,5 0,4162(18) F„, jv.v=1 7<F(0,05;91 ;26)=1,75 0,3208(117) 5,7
V-1000-55000 1 - - 0,2072 (26)
Методика II 
4-10 . 2,2275(22) 15
10-100 - - - - 0,9082 (46) 9,5
П ри оценке сходимости результатов анализа 
проб выбросов неф техимического производства, 
полученны х с пом ощ ью  м етодики  И, диапазон 
определяемых содерж аний Б(а)П был разбит на 
два поддиапазона. О тметим , что пробы  с содер­
ж анием  Б(а)П M eH te  4 н г  не анализировали, та к  
к а к  это значение соответствует пределу обнару­
ж е н и я  м етодики  II. Сравнение по F -кр и те р и ю  
дисперсий, рассчи тан ны х для этих  поддиапазо­
нов, показало, что они неоднородны (табл. 1).
2 . О ц е н к а  х а р а к т е р и с т и к и  в о с п р о и з в о д и ­
м о с т и . П ри  определении ха р а кте р и сти ки  вос­
производим ости  (Sre) прим енили  несколько ко с ­
венны х методов.
2.1. По результ ат ам анализа экст ракт ов р а ­
бочих проб. Для уче та  в л и я н и я  врем енны х  и 
субъективны х факторов на точность результатов 
анализа э кстр а кты  проб ГПП всех типов  п роиз­
водств повторно анализировали исследуемой ме­
тодикой  в условиях воспроизводимости (разное 
время или  разны е аналитики). Результаты ана ­
лиза  экстрактов  проб группировали  по тем же 
поддиапазонам содержания Б(а)П, что и при  оцен­
ке величины  S ^ . Рассчитанные для каждого под­
диапазона значения  приведены  в табл. 3.
Таблица 3
Оценка воспроизводимости (Sre) определения бенз(а)пирена в экстрактах проб
Диапазон содержания, нг Число степеней 
свободы f
S*f102 Критерий Фишера F Sre,%, (f)*
1. 0,5-10 21 2,5704 F, „=2,2>F(0,05;21 ;22)=2,0 16,0(21)
II. 10-100 22 1,1511 10,7(22)
111.100-500 34 0,5669 Flün=2,0>F(0,05;22;34)=1,9
IV. 500-1000 25 0,5721 Fm iv=1,0<F(0,05;25;34)=1,7 7,2 (85)
V. 1000-55000 26 0,4056 F„UV.V=1,4<F(0,05;59;26)=1,7
* В скобках указано число степеней свободы f.
Последовательное сравнение по F-кр и те р и ю  
дисперсий S £. показало, что  для ІІІ-Ѵ  поддиапа­
зонов они  однородны, а среднее значение ОСО 
равно S'eI[I.v =0,072 при  f=85. О стальные диспер­
сии  SreJ неоднородны.
Д исперсия  S^j не вклю чает вклада случайной 
составляю щ ей погреш ности  (Sra), вносим ой на 
этапе экстр а кц и и  Б(а)П с на груж енного  сорбци­
онного материала, т.е. ха р а кте р и сти ка  (Sre) вос­
производим ости  результатов анализа проб ГПП 
на Б(а)П долж на определиться из вы раж ения
= T s | \
Для определения в е л и ч и н ы  Sra п р и м е н и л и  
косвенны й прием. Учиты вая, что одним из носи ­
телей Б(а)П в выбросах ГПП являю тся твердые 
частицы  разной природы , значение Бгэ оценива­
ли с пом ощ ью  проб почв, отобранны х вблизи и с ­
точников. П ри этом планировали эксперимент по 
одноступенчатой схеме дисперсионного анали ­
за [ 16]: после тщ ательного усреднения и  измель­
чения материала пробы почвы  из него брали две 
навески (ш=2), назовем и х  подпробами, и  в ш иф ­
рованном виде отдавали и х  на анализ исследуе­
мой методикой в условиях сходимости. После э к ­
стракции  Б(а)П из материала каж дой  подпробы 
экстракт делили на 4 части  (п=4) и  определяли в 
них Б(а)П. Эксперимент был поставлен на большой
группе проб (к=22), в экстрактах которых содержа­
ние Б(а)П изменялось от 100 до 2000 нг. Тккое пла­
нирование эксперимента позволило суммарную 
дисперсию SrS разложить на два компонента:
4  = 4 ів  + 4 .
где SrAB - характеризует нестабильность работы 
аппаратуры  и условий уп аривани я  экстрактов; 
ее значение определяется отклонением  от сред­
него результатов изм ерения Б(а)П в экстракте , 
полученном из материала подпробы; - зави ­
си т от расхож дения между результатами изм е­
рения Б(а)П, полученны м и для экстрактов  под- 
проб одной пробы.
Для того  чтобы  сделать вы борку результатов 
измерения однородной, при  проведении диспер­
сионного анализа в качестве переменной исполь­
зовали величину Yf} , = X is J  X , , где X, - средний 
результат измерения Б(а)П в ^-й пробе, где t  и з ­
меняется от 1 до k; Х ^ , - результат і-го  измерения 
содержания Б(а)П в j -й  подпробе f -й  пробы. При 
статистической  обработке переменных полу­
чили, что  Sra незначим о на фоне SrAB, несмотря 
на большое число степеней свободы, по которы м  
определяли сравниваем ы е д и сперси и  ^= 2 2  и 
f2=66, соответственно для большей и  меньш ей 
дисперсий. ОСО SrAB равно 6,2 %.
Таким  образом, Sra= S^, т.е. значения  S 'B, п р и ­
веденные в табл.З, характеризую т воспроизводи­
мость результатов анализа проб ГПП на Б(а)П.
2 .2 .П о р е з уль та та м  анализа синтетических  
проб. имитирую щ их нагруженные материалы. 
Д ополнительны е исследования по определению 
ха р а кте р и сти ки  SIB воспроизводимости резуль­
татов анализа провели на синтетических пробах, 
которы м и  служ или  неэкспонированны е ф ильт­
ры  АФАС-ПАУ и  фторопластовая стр уж ка  с нане­
сенны м  на н и х  Б(а)П. Для их приготовления на 
сорбционны й материал, пом ещ енны й на сте к­
л ян ную  пластину, при  пом ощ и градуированной 
п и п е тки  или дозатора наносили 1 см3 раствора 
Б(а)П в н -ге ксане . полученного  разбавлением 
ГСО. Раствор дозировали медленно, по каплям , 
распределяя его по всей поверхности материала, 
вы жидая испарения растворителя. Образец сч и ­
тали для эксперим ента не пригодны м , если ра­
створ Б(а)П стекал с него на пластину.
Таким  образом приготовили 37 проб на основе 
фильтров и 23 пробы на основе ф торопластовой 
с тр у ж ки  с различны м  содержанием Б(а)П. К а ж ­
ды й состав синтетического  образца дублировал­
ся. Пробы зашиф ровали и анализировали в усло­
виях воспроизводимости.
Содержание Б(а)П в образцах, и м и ти р ую щ и х  
реальные пробы, изменялось от 5 до 1000 нг, по ­
этому пробы разбили на 3 диапазона, внутри  к о ­
торы х концентрация  Б(а)П изменялась от 2 до 10 
раз. При расчете характе ристики  воспроизводи­
мости результатов анализа использовали отно ­
сительное отклонение (6|() результатов измерения 
от среднего значения (табл.4). Сравнение диспер­
сий  S,2Bj для проб поддиапазонов II и III показало, 
что они однородны, а дисперсии S,2H„ и S,2Bl неод­
нородны.
Таблица 4
Оценка воспроизводимости (SJ определения бенз(а)пирена в синтетических пробах
Диапазон содержания, нг Число степеней 
свободы f
sy io2 Критерий Фишера F srB,%
1. 0,5-10 12 0,8618 F, „=2,22<F(0,05; 12; 14)=2,5 9,3
II. 10-100 14 0.3881 F,, ||(=1,8<F(0,05; 14; 19)=2,3 5,4
III. 100-1000 19 0,2137 FWMII=2,4>F(0,05;12;33)=2,0
К а к  видно из сопоставления данны х, приве­
денны х в табл. 2 - 4. значения Srn для си н те ти ­
ческих  образцов даже меньше значений  Srrx. по ­
лученны х для экстрактов  рабочих проб. что. ве­
роятно. обусловлено простым составом си н те ти ­
ческих проб по сравнению  с реальными. Эти ре­
зультаты подтверждаю т ранее полученны й в ы ­
вод (п .2.1). что вклад погреш ности  э кстр а кц и и  
Б(а)П в оценку SrB воспроизводимости исследуе­
мой методики незначим .
2.3. По р е з у л ь та та м  анализа рабочих проб. 
Справедливость определения х а р а кте р и сти ки
S,.B. полученной по результатам анализа э кстр а к ­
тов проб ГПП (п .2.1). дополнительно проверили 
путем анализа экспонированны х фильтров рабо­
чих проб, разделенных на две равные по массе и 
площ ади части. В этом эксперим енте использо­
вали фильтры, которые при отборе проб распола­
гались за патроном  с адсорбентом и п р а кти че с­
ки  сорбировали только мелкодисперсную  аэро­
зольную ф ракцию . Визуально они имели поверх­
ность. равномерно покры тую  саж исты м и  веще­
ствами. им ею щ им и высокое сродство к  Б(а)П. Та­
ки х  проб было отобрано 10, из них  получили 20 
подпроб. которые анализировали в шифрованном 
виде в условиях воспроизводимости. Диапазон со­
держания Б(а)П в них изменялся от 100 до 1800 нг.
При статистической  обработке результатов ана ­
лиза получили ОСО. S,„= 10.2%. Если учесть, что 
в величину S’B. кроме погреш ности  воспроизво­
димости анализа, вносит свой вклад неоднород­
ность распределения Б(а)П по фильтру и погреш ­
ность при делении его на две равные части, то м ож ­
но сделать следующий вывод: результаты опреде­
ления величины  SrB, представленные в табл.З. 
можно принять за оценку воспроизводимости ре­
зультатов анализа выбросов на содержание Б(а)П.
Д исперсии (S2Hj) воспроизводимости результа­
тов анализа с помощ ью  методик I и II. о тносящ и ­
еся к  соответствую щ им  поддиапазонам, о каза ­
лись однородными. Это позволило объединить 
данные для оценки  величины  Srn воспроизводи­
мости результатов анализа проб обеими методи­
ками. Для удобства использования этих величин 
при  контроле точности  результатов анализа за ­
висимость Sn = f (lgX) описали полиномом, исполь­
зуя описанны й  выш е прием (п. 1):
SrB=18,872 - 5,671 ІдХ + 0,688(ІдХ)2.
О тметим , что точность этой аппрокси м аци и  
характеризуется ОСО, S„ =3,0 %. для зависим ос­
ти  SrB= f (X) оно составляет Sro= 2 1 %.
3. О ц е н ка  п р а в и л ь н о с т и .  О тсутствие ста н ­
дартны х образцов, аттестованны х на Б(а)П, к о ­
торые были бы адекватны  по ф и зи ко -хим и чес­
ки м  свойствам пробам выбросов в атмосферу, со­
бранны м  на различны е сорбционны е м атериа­
лы. сущ ественно усложнило оценку правильнос­
ти  результатов анализа. Поэтому использовали 
несколько приемов для оценки  систем атической 
составляющ ей погреш ности [16-18].
3 .1. О ценка влияния сопут ст вую щ ихПАУ на 
результаты определения Б(а)Г1 проведена с помо­
щ ью  м атем атического планирования  четы рех­
ф акторного эксперим ента: ее результаты пред­
ставлены в работе [15].
3.2. Синтетические пробы. В соответствии с 
предложенной выше (п.2.2) процедурой приготов­
ления синтетических образцов на основе фильт­
ров АФАС-ПАУ и фторопластовой стр уж ки  с помо­
щ ью  стандартны х н-гексановы х растворов Б(а)П 
приготовили 9 образцов на фильтрах и 15 образцов 
на ф торопластовой стружке. После независимо 
приготовили еще дубли описанны м  выше синте­
тическим  образцам. Семь из них были проанали­
зированы  методикой II. Содержание Б(а)П в них 
изменялось в пределах от 5 до 1 ООО нг для фильт­
ров н о т  10 до 1000 нг для стр уж ки . Каж ды й обра­
зец независимо анализировали исследуемой ме­
тодикой в условиях воспроизводимости. Такое пла­
нирование эксперимента позволило разложить 
суммарную  дисперсию на две составляющ их:
q2 _ q2 q2
“  0гАУ + 0 гэп '
где SrAy - ОСО, характеризую щ ее стабильность 
работы спектроф луориметра и условий упарива­
ния  экстракта : Sr,n - ОСО. характеризую щ ее ста ­
бильность условий экстр а кц и и  и приготовления 
синтетического образца.
Д исперсионны й  анализ вначале проводили 
отдельно для фильтров и фторопластовой стр уж ­
ки . а потом объединили их в одну выборку, та к  
ка к  дисперсии были однородными. Расчеты по ­
казали, что величина Srjn незначима на фоне SrAy 
равной 7.4 %. Эти результаты продем онстриро­
вали качественность приготовления синтетичес­
ки х  образцов: их можно использовать для оценки 
систем атической составляющ ей погреш ности.
Сравнение результатов контроля К, с нормати­
вом контроля К  для результатов анализа синтети ­
ческих образцов указало на не значимость систе­
матической составляющей погреш ности (табл.5).
Таблица 5
Оценка правильности результатов анализа с помощью синтетических образцов
№
п/п
Сорбционный
материал
Содержание Б(а)П, нг
введено С найдено X результат контроля 
К,=/Х-С/
норматив контроля К
1 Фильтр 100 101 1 16
2 АФАС-ПАУ 10 9,8 0,2 2,3
3 100 101 1 16
4 10 10,5 0,5 2,3
5 1000 943 57 138
6 100 101 1 16
7 100 101 1 16
8 10 10,8 0,8 2,3
9 5 4,8 0,2 1,3
10 Фторопластовая 1000 986 14 138
11 стружка 100 101 1 16
12 1000 909 91 138
13 500 500 0 72
14 500 502 2 72
15 100 109 9 16
16 50 51 1 8,8
17 10 10 0 2,3
18 (с этапом ТСХ) 100 92 8 17
19 10 11,3 1,3 2,3
20 5 4,6 0,4 1,3
21 10 9,3 0,7 2,3
22 50 46 4 9,1
23 100 101 1 17
24 100 105 5 17
3.3. М етод добавок определяемого компонента  
в э кс тр а кты  рабочих проб. Для проверки правиль­
ности результатов анализа ГПП источников раз­
ных производств на Б(а)П в экстракты  рабочих проб 
вводили добавку [ 18] (С) Б(а)П в виде н-гексанового 
раствора, полученного разбавлением ГСО. Для это­
го экстракт пробы делили на две части, в одну из 
них вводили известное количество Б(а)П. а другую 
оставляли без изменения. Обе пробы независимо
анализировали исследуемой методикой: X ' и X  - 
результат анализа экстракта  с добавкой Б(а)П и 
без нее соответственно. Таким  образом было про­
анализировано 10 проб выбросов (табл.6). Для всех 
проб, кроме одной, найденные значения К, <К. т. е. 
значимые систематические погрешности в резуль­
татах анализа отсутствуют. П ричины  наблюдае­
мого систематического расхождения для пробы 
№ 5 не установлены.
Таблица 6
Контроль правильности результатов анализа экстрактов проб методом добавки определяемого компонента
(экстракт без разбавления)
Содержание Б(а)П, нг
№ п/п Добавка 
С, нг
Результат анализа 
пробы с добавкой X'
Результат анализа 
пробы без добавки X
Результат контрольной 
процедуры К=Х-Х-С
Норматив 
контроля К
1 100 211 110 1 37
2 100 146 40 6 24
3 70 169 99 0 31
4 50 83 27 6 15
5 30 70 63 -23 16
6 20 48 33 -5 11
7 10 17 9,0 -2 4,2
8 45 90 38 7 17
9 90 133 38 5 22
10 135 169 38 -4 27
3.4. М етод добавок совместно с м етодом  раз­
бавления. Для проверки правильности результа­
тов анализа с помощ ью  метода добавок совмест­
но с методом разбавления [ 18| взяли 2 пробы алю­
миниевого производства. 1 пробу процесса с ж и ­
гания (домовая печь) и 1 пробу - и сточни ка  неф­
техим ического производства. В соответствии с 
исследуемой методикой проводили экстракц и ю  
Б(а)П с сорбционны х материалов. Э кстракт к а ж ­
дой пробы делили на 2 неравные части. Одну из 
них независимо (разное время, разные ана л и ти ­
ки) проанализировали 4 раза (п=4) и получили 
средний результат X. другую  часть пробы разба­
вили в 2 раза (R=2) н-гексаном . Из разбавленной 
пробы брали аликвоты  и вводили известное ко ­
личество Б(а)П в виде разбавленных растворов 
ГСО. Объем вводимого раствора Б(а)П очень мал 
по сравнению с аликвотой пробы, взятой для вве­
дения добавки, поэтом у степень разбавления 
приним али постоянной, равной 2. Э кстракт раз­
бавленных проб и разбавленных с добавкой Б(а)П 
независимо проанализировал и дважды (п , =п2=2) 
исследуемой м етодикой . И х среднее значение 
приним али за результат анализа: X ' и X м - содер­
ж ание Б(а)П в разбавленной пробе и разбавлен­
ной с добавкой Б(а)П соответственно. С учетом
выш еизложенного норматив контроля рассчиты ­
вали по формуле
„  l(S~x7(R-V2(SrB X )2 fК =0,84-1,96-  — +------ -------------- ' -  + L-TB—
\І л3 п2 л,
где S"B, S,.'B. Sril - ОСО. характеризую щ ее воспро­
изводимость результатов анализа для образца, в 
котором содержание Б(а)П равно X  ", X ' и X  соот­
ветственно.
Для каждой из четырех упомянуты х выше проб 
вводили нескол ько  р а зл и ч н ы х  добавок Б(а)П 
(табл. 7). К а к  видно из приведенных данны х, зн а ­
чимые систем атические погреш ности  в резуль­
татах анализа отсутствуют.
3.5. Рабочие пробы. Качество процесса экстрак­
ции Б(а)П с нагруж енного  фильтра рабочей про ­
бы контролировали путем введения на его поверх­
ность добавки Б(а)П. Для проведения эксперимен­
та было отобрано десять фильтров, на которы х 
визуально наблюдали равномерное распределе­
ние мелкодисперсны х частиц. Каж д ы й  фильтр 
поделили на две части , равны е по площ ади и 
массе. Одна часть оставалась без изменения, а в 
другую  по каплям  вводили раствор Б(а)П, соблю­
дая у ка за н н ы е  вы ш е условия  п р и го то вл е н и я  
(п .2.2). Обе половинки  фильтра анализировали
исследуемой м ето д и ко й . Результаты  ана л и за  зы ваю т на отсутствие в н и х  зн ачим ы х система-
проб, значения контрольной процедуры К, и нор- ти ческих  погреш ностей,
м атив  контроля  К. приведенные в табл.8, пока-
Таблица 7
Оценка правильности результатов анализа экстрактов проб способом добавок в сочетании со способом
разбавления
Номер
пробы
Содержание Б(а)П, нг
В рабочей 
пробе X
В разбавленной 
пробе X'
В разбавленной 
пробе с добавкой X”
Введенная 
добавка С
Результат контроля
К =Х"-Х’к
Норматив 
контроля К
1-1 182 89 136 45 2 24
1-2 182 89 194 90 15 28
1-3 182 89 228 135 4 31
2-1 275 141 200 50 9 34
2-2 275 141 252 100 11 38
2-3 275 141 305 150 14 42
2-4 275 141 355 200 14 45
3-1 230 115 146 40 -9 28
3-2 230 115 186 80 -9 30
3-3 230 115 218 110 -7 33
3-4 230 115 252 140 -3 35
3-5 230 115 286 170 -1 38
3-6 230 115 354 240 -1 43
Таблица 8
Оценка правильности результатов анализа рабочих проб экстрактов
методом добавок
Номер
пробы
Содержание Б(а)П, нг
Добавка С, нг В пробе X В пробе с добавкой X' Результат контроля Кк Норматив контроля К
1 100 99 181 -18 33
2 100 61 150 -11 26
3 100 227 320 -7 59
4 100 247 374 +27 67
5 100 102 190 -12 35
6 100 306 363 -43 70
7 500 548 1066 +18 161
8 500 860 1384 +24 214
9 500 1485 2283 +298 347
10 500 1704 2194 -10 402
ВЫВОДЫ
Разработаны м етодики  вы полнения измере­
ни й  содерж ания  Б(а)П в пробах газопы л евы х 
организованны х выбросов в атмосферу из источ­
ников  разны х типов  производств с пом ощ ью  ме­
тода НТЛ в двух вариантах: с использованием эта­
па о ч и стки  методом ТСХ (методика II) и без него 
(методика I). М етодики позволяют определять со­
держание Б(а)П в экстрактах  проб в диапазоне от
0.5 до 55000 н г и характеризую тся  пределом об­
наруж ения  0.3 н г для м етодики I и 4 н г  - для ме­
тодики  II.
Проведено метрологическое их исследование. 
Х аракте ристику  сходимости (S„.N) определяли по 
результатам п арны х определений Б(а)П в э кс т ­
рактах проб. Значение ОСО изменяется от 5,1 до 
15% в зависим ости от содержания Б(а)П.
Для определения характеристики  воспроизво­
дим ости (SrB) использовано несколько ал гори т­
мов: с помощ ью анализа экстрактов  проб с неза­
висимой оценкой погреш ности, вносимой на эта­
пе экстракции ; с использованием синтетических 
образцов и реальных нагруж енны х фильтров пос­
ле и х  деления на две равные части.
Установлено вы ражение, описываю щ ее зави ­
сим ости оценок сходимости и воспроизводимос­
ти  от содерж ания Б(а)П.
С истематическую  составляющ ую погреш нос­
ти  результатов анализа устанавливали с пом о­
щ ью  матем атического  планирования  экспери ­
мента, си нте ти че ски х  образцов и методом доба-
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